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Paten tanspruche \ z ' 

i . Verfahren zur Herstellung von 2 , 2-Dimethylolalkanalen 
clurch Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Ge- 
" genvrart von Basen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
- Aldehyde der Formel 

RCH 2 CHO (I) , 

in der 

R eihen gegebenenf alls substituierten aliphatischen 
Rest bedeutet, 

mit Formaldehyd iro ^blverhaltnis von 1:5 bis 1:30 
bei Temperaturen im Bereich von 5 bis lOO C in Gegen- 
wart yon Hydroxiden und/oder Carbonaten der Alkali- 
und/oder Erdalkalimetalle und/oder tert- Amirien umsetzt. 

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Verbindungen der Formel (I) Propionaldehyd 

■ und Butyraldehyd einsetzt. 

3. .Verfahren nach Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 

zeichnet r daB man pro Mol Aldehyd der Formel (I) 
0,01 bis 0,5 MOl Hydroxide und/oder Carbonate der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder tert. 
Amine zusetzt. 
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4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Umsetzung des. Aldehyds der 
Formel (I) mit Formaldehyd bei einera pH-Wert der 
Reaktionslosnng im Bereich von 8 bis 13 durchfiihrt. 
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BA^EB -AI<^ENGESELLSCHAFT 
Zentralier^ich 

Patentee, darken und . Liaenzen 
Verf ah'ireji zur Hexs-tellung von 2,2-Dimethylolalkanalen 



-Die":ErfiiiaunTg betrif ft ein Verf ahren zur Hers-tellung von 
2> JrPiietiiylolalkanalen. durch Omsetzung von Forxnaldehyd 
: :mi±. \&ldehyden ±n Cegenwart von Basen. 

Au^>Ser DE-OS 25 ©7 461 ist bekannt, 2, 2-Dimethylolalka- 
naile fiurch Uiasetzung von Aldehyden mit Forraaldehyd, in 
Gegenwart -spezieiler. tertiarer verzweigtef Alkylamine 
herzus^elien:^ Da bei der Kondensation spezielle tertiSre 
verzvf^igte Alky Iam±ne> die nur schwer zugSnglich sind,. 
zugcsetit werden miissen, gestaltet sich das Verf ahren 
. g.em§B der DB-OS 25 O? 461 wenigfer wirtschaf tlich. 

; Bs :: witt4e.ntin gefunden, dafl man in einfacher Weise und 
mit- %ii^er Ausbente 2 , 2-Dimethylolalkanale 
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durch Umsetzung von Aldehyden mit Formaldehyd in Gegen- 
wart von Basen erhalt, wenn man Aldehyde der Formel 



RCH 2 CHO CD 



in der 



5 R einen gegebenenf alls substituierten aliphatischen 
Rest bedeutetr 

mit Formaldehyd im MolverhSltnis von 1*5 bis 1:30 bei 
Temper aturen im Bereich von 5 bis 100°C in Gegenwart 
von Hydroxiden und/oder Carbonaten der Alkali- und/oder 
10 Erdalkalimetalle und/oder tert . -Aminen uinsetz"t . 

Oberraschenderweise erlaubt es das erf indungsgemafie Ver- 
fahren, das durch die Anwendung eines hohen Oberschusses 
an Formaldehyd gekennzeichnet ist, die an sich ftir die 
Aldolkondensation ttblichen und bekannten Basen einzu- 
setzen, wahrend sich nach dem Ver fahren der DE-OS 25 07 461 
befriedigende Ausbeuten an Dimethylolalkanal nur erzielen 
15 lieBen, wenn als Base tertiSre aliphatische verzweigte 
Alkylamine verwendet yrarden. 

Als aliphatische Reste R kammen gegebenenf alls substi- 
tuierte, geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 
bis zu 12 r insbesondere 1 bis 6, Kohlenstof fatomen in 
20 Frage. Als Subs tituen ten dieser Reste kommen unter den 

Reaktionsbedingungen inert e Gruppen, insbesondere. Alky 1- 
"gruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils, 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen in Frage, Beispielsweise seien als Aldehyde 
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3- £thyl-, 3-n-Propyl-, 3-Isopropyl-, 3-n-Butyl-, 3-Iso- 
tratyl^r 3-sek. -Butyl-, 3-ter t . -Butyl-butanal sowie ent- 
sprechende -n>-pentanale, -n-hexanale, -n-hept anale ; 4- 
Athyl-, 4-n-Propyl-, 4-Xsopropyl- , 4-n-Butyl-, 4-Isobu- 
tyl— r 4- sek - -Butyl- , 4- ter t . -Buty 1-peirtanale , -n-hexanale, 
-n-heptanale; 5-&thyl-, 5-n-Propyl-, 5-Isopropyl-, 5-n- 
Butyl-., 5-lsobutyl-, 5-sek. -Butyl-, 5-tert.~Butyl-n-hexa- 
nale, -n-heptanale ? 3-Methyl-hexanal , 3-Methyl-heptanaly 

4- Methyl-pentanal, 4-Methyl-heptanal , 5-Methyl-hexanal , 

5- Methy Ihepfcanal y 3,3, 5-Tr imethy 1-n-pentyl- , 3, 3-Diathyl- 
pentyl-, 4 , 4-Diathy lpentyl- , 3,3-Dimethyl-n-butyl-, 3,3- 
Dimethy 1-n-pentyl- , 5 , 5-Dimethylhepty 1- , 3 ,3-Dlmethyl- 
heptyi-, 3, 3 ,4-Tr imethy lpentyl-, 3 , 4-Dimethylheptyl-, 3,5- 
Dijnethylheptyi-, 4 , 4-Dimethylheptyl- , 3 , 3^Diathylhexyl- , 

4 , 4-Dimethylhexyl- , 4 , 5-Dimethy lhexy 1- , 5 , 4-Dimethylhexyl- , 
3, s^Diinethylheacyl-*, 3 , 3-Dimethylhexyl- , 3", 4-DiSthylhexyl-, 
3-Metiyl-4-athy lpentyl- , 3-Methy 1- 4 -athy Ihexy 1- ,. 3,3,4- 
Trimethy lpentyl- , 3,4, 4 -Tr imethy lpentyl- , 3 ,-3, 4-Trimethyl- 
hexyl-, 3,4,4-Trimethylhexyl-, 3 , 3 , 4 , 4-Tetramethylpenty 1- 
aldehyd; bevorzugt sind Propanal , n-Butanal,. n-Pentanal, 

3- Methy lbutanal , n-Hexanal , 3-Methylpentanal, n-Heptanal, 

4- Methylhexanal, n-Octanal . 

Das erfindungsgemafle Verf ahren sei am Beispiel des Bu- 
tyxaldehyds durch nachstehendes Re akt ions schema verdeut- 
lichfc. 

H 

V pa cp 

CH 3 -CH 2 -C-CHO + 2 CH 2 0 ° 5 > 
H 
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Nach dem erf indungsgemSBen Ve'rf ahren kann der Aldehyd 
der Formel (I) mit Fonnaldehyd in einem Molverhaltnis 
von etwa 1:5 bis 1:3o, bevorzugt im MolverhSltnis von 
1:8 bis 1:20, besonders bevorzugt im MolverhSltnis von 
1:10 bis 1:15, in Gegenwart von Hydroxiden und/oder. ,. 
Carbonaten der Alkali- und/oder Erda*kalimetalle und/ ft 
Oder tert.-AmiiBn bel Temperaturen im Berelch von .etwa 
5 bis 100°C umgesetzt werden. - '•*:.•; 

Formaldehyd wird im allgemeinen als waBrige. Losung, bevor- 
zugt mit einem Gehalt von 20 bis 3QGew--% Formaldehyd,. 
zweckmaBigerweise in handelsublicher Konzentration, ein- 
gesetzt. 

Als Hydroxide und Carbonate von Alkali- und Erdalkali- .. 
metallen seien z-B. genannt Natriumaydroxid, Kaliumhy- . 
droxid, Calciumhydroxld; Bariumhydroxid, Natriumcarbon.at 
imd Kaliumcarbonat. 



Als tertiare Amine kommen heterocyclische, aliphatische.. 
und cycloaliphatische Amine mit bis .zu 20 Kohlenstof f- , 
at omen, bevorzugt bis zu 15 Kohlenstof f atomen, in. Be- £J 
20 tracht, wobei aliphatische tertiare Amine bevorzugt 

eingesetzt werden. Beispielsweise seien folgende. tertiare 
Amine genannt: 

Trimethylamin, Tri-n-propylamin, Triathylamm, Tri-n- 
butylamin. 
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". ipiensb tmsymmeitrische Trialkylamine wie Methyldipropylamin 
■ oder bimet^yl-butylaminj Diamine wie N ,N-Tetr amethyl- 
. atfcylendiamin; N-lJ-DimethylcYelohearylainin; Bis- (2-hydroxy- 
: :: . N-Methyl- 
g. piper iain, N-J4etliyi:-itiorpliolinj durch weitere funktionelle 
-* ,"V- Gruppen : ioibs ti tuierte Amine wie /N-Dimethylaminoat±ianol f 
: .: Bis- (;2^ydro^-athyl ) -cyclobexylam±n . Wei terhin kpinmen 
y . auch axaliphatische Amine wie Tribenzylamin, N- Dime thy 1- 
benzyiaiain spwjre Polyainine mi-t tertiaren Aminograippen 
ID " ^a? Fragi.Wie TriSthylendxamin, Bis- (2-aimetbylaminoathyl) - 
\.r ".i»^yl«upin;- ' auch Tetaraalkylammoniumhydroxide kortnen als 
_ V Basen eihgese/tz£ werden, z-B- *Peteaatbylaimnohiumhydxoxid . 

; *. Xnj a] 1 ffi gt *^ r>pm Tj e rrfran beim erfindungsgenafien Verfahren die Hydroxide 
ijlfl/oae r >w***«i a**> abr Alkali- imd/oder Srflalkal impftall^ und/oder 
15 t^rt\fi&i^e to einer Meflge von O r 01 bis 0,5 bevorzugt 0,O5 bis 

l Je'^ai Aife^ der Kxrnel CO TOrwendet/ 4er pB-Vfert der Beaktixans^ 
-V" 'ISsung sfcllfe 8 bis 13, vorziigsweise 9,5 bis 12,5 betragen, 

c iei derr Durcbf tiiirung des erfindungsgema3en Verfahrens 
3&rm es^ yorteilbaf^ sein, dem ^emiscb des Aldehyds der 
2Q , ^rmelv: t i) und dem waflrigen Pormaldebyd inerte, orga- 
niscbe. ibs^smittel zuzusetzeii, urn *5±ne bessere Los- 
lichke** *es : Aldehyds der Formel (I) in der waBrigen 
For^aldehydlSsiing Oder eine homogene I^sung zu erreichen. 

/ Als iberte organische LSsungsmittel kommen die daf ur 
25 Y bekannfcen Xo^ungsinittel in *rage, bevorzugt niedere 
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aliphatische Alkohole wie Methanol , Athanol, Propanol 
und Isopropanol, sowie aliphatische und alicyclische 
Xther wie DiSthyiather, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Die Menge des Ldsungsmittels, die zweckra&Gigerweise ver- 
5 wendet wird f richtet sich nach der Art des Aldehyds der 
Formel (I) und kann gegebenenf alls durch einige Vor- 
versuche leicht bestimmt werden. 

Die Reaktionstemperaturen beim erfindungsgemaflen Verfah- 
ren liegen im allgemeinen im Bereich von etwa 5 bis 10O°C, 
10 bevorzugt bei 10 bis 60°C, besonders bevorzugt bei 15 
bis 35°C- 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl diskontinu- 
ierlich als auch kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Bei der diskontinuier lichen Arbeitsweise kann man z.B. 
1 5 Aldehyde der Formal (I) , die Forma 1 riefaydlosung und die Hydroxide und/ 

oder Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkaliraetalle und/oder tert.Ainine 
im gewahlten VerhSltnis und gegebenenf alls das organische Iosungsmittel 
unter RQhren bei Hot* gewahlten Temperatur zusanmengeben und das Reaktions- 
genisch eine entsprecheide Zeit bei der Reaktionstei^Jeratur halten. 

20 Im allgemeinen werden Reaktionszeiten zwischen 0,2 und 
24 Stunden, insbesondere 1 bis 10 Stunden, benOtigt. 
Dabei kann die im Einzelfall erf orderliche Reaktions- 
zeit in ublicher Weise durch Verf olgen des Reaktions- 
verlauf s mit analytischen Methoden oder durch einige 

25 wenige Vorversuche leicht bestimmt werden* 

Im allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei 



Le A 18 719 



909840/0205 




2813201 




Narmaldruck dur chgef iihr t ; es ist jedoch auch moglich, 
bei vermindertem Oder erhohtem Druck zu arbeiten. 

Das als Reaktionsprodukt erhaltene 2 , 2-Dimethylolalkanal 
kanh ahschlieffend in ublicher Weise zum Trimethylolalkan 

5 reduziert werden, wobei es jedoch vorteilhaft sein 
kanri, das gegebenenf alls zugesetzte Amin und 
den im UberschuB eingesetzten Formaldehyd sowie den 
geg.aabene.nf alls nicht umgesetzten Aldehyd vorher abzu- 
trennen, indem man z.B. das Reaktionsgemisch im Druck- 

10 bereich von 0/5 bis 8 bar, bevorzugt 2 bis 4 bar, bei * 
. Temperaturen im Bereich von 100 bis170°C # bevorzugt bei 
1.20^0 bis 1 40°C, destilliert. Das Amin, der Formaldehyd 
und der nicht umgesetzte Aldehyd konnen wieder in die 
Reaktion eingesetzt werden. 

15 Die- Reduktion des erhaltenen 2,2-Diiriethyldlalkanals zum 
Trimethylolalkan erfolgt in an sich bekannter Weise. Da- 
bei kajin die wafirige, f ormaldehydfreie Losung des 2>2- 
. Dimethylolalkanals direkt der Reduktion unterworfen wer- 
den,. Die Reduktion kann sowohl mit katalytisch aktivier- 

20 tern als auch mit hascierendem Wasserstoff erfolgen. Fer- 
net kann das 2, 2-Dimethylolalkanal auch mit Alkylaminboran 
mid/oder Borhydriden der Alkali- Oder Erdalkalimetalle 
reduziert werden. 

Bevorzugt wird das bei dem erf indungsgem&Ben Verf ahren 
25 " erhaltene 2, 2-Dimethylolalkanal in Gegenwart eines Hy- 
dierkatalysators bei erhfihtem Was sers toff druck hydriert. 
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Der Wasserstoffdruck kann dabei 1 bis 500 bar, vorzugs- 
weise SO bis 400 bar, insbesondere 100 bis 300 bar, be- 
tragen. 

Im allgemeinen wird im Temper at urbereich von Raumtem- 
5 peratur bis etwa 200 0 C, vorzugsweise von etwa 50 bis 
170°C, insbesondere bei 100 bis 130°C, hydriert. 

Als Hydrierkatalysatoren kommen solche in Frage, die als 
katalytisch wirksamen Bestandteil ein Element: der achten 
Gruppe und/oder der ersten Nebengruppe des Periodensystems 
10 enthalten, d.h. eines der Elemente Eisen, Kobalt, Nickel, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Irithium, Platin 
und/oder Kupfer. 

Bevorzugt seien genannt Platin, Ruthenium, Kobalt, Nickel 
und Kupfer, 

15 Diese Katalysatpren konnen in Form von Skelett-, Trager- 
oder Mischkatalysatoren zur Anwendung kommen. Bevorzugt 
warden Mischkatalysatoren auf Basis Nickel und Kobalt 
verwendet, insbesondere solche, die als weitere Bestand- 
teile Chrom, Aluminium, Magnesium, Barium, Zink, Man- 

20 gan, Thorium und/oder Kupfer enthalten, beispielsweise 
Nickelchromit-Katalysatoren der Zusammensetzung Nickel- 
Chrom-Aluminium-Kupf er , Nickel-Chrom-Z ink-Barium, Nickel- 
Chrom-Magnesium-Thorium-Barium-Kupfer oder Kobaltkataly- 
satoren der Zusammensetzung Kobalt-Magnesium— Kupfer , 

25 Kobalt-Magnesium-Kupf er. 

Die Hydrierung kann sowohl diskontiunierlich als auch 
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fc6^i*rctfi]ferl£ch in tiblicher Weise durchgef tthrt werden. 
Seconders vorteilha£t kann die Hydrierung kontinuierlich 

";V'-*di^dhffef ufi^: warden* 

/;.Vi>ife :.AUf5xbeittmg nach beendeter Hydrierung erfolgt in 
-5 uhl±cheX : K&lse.. Gegebenenf alls wird zuerst der Hydrier- 
* a . . " " " |uli^Cy^^03^ ^jaJb^wtoeiin't # zj3. durch Abfil trier en. Die Ab- 
*v' t^enn*mg : des als R&aktionsprodukt erhaltenen Dixtiethylol- 
alkahs .Jcann ebenfalls in iiblicher Weise erfolgen, z.B.. 
*. durcfi Uestillatiian tmter vermindertem Druck. 

;\10 tt^c&r deifi 0r£indungsgemaBen Verfahren koniien die 2,2- 
pi^e^liyito'lalkahale bei Verwendung von einfachen und 
• lei<2h"t : zugancjiichen ICondensationsmitteln in hoheu Aus- 
.!*-". beta ten iind phne Anfall. von Nebenpr odukten , wie Pormiate, 
-":_/ t ^hait^_we^deii; Badurch gestaltet sich das Verfahren 
beSqndex als Vor- 

Sifcuf e zur ♦ Indus triellen Herstellung* von Trimethylolpro- 
: . / .pan oder Trime±hyloiathan. 

''yi-''^^:^ijipf^lolklitBn^ § z.B. Trimethylolathan und Tri- 

iue^yiloiprjapan, die: aus 2 r 2-Dimethylolalkanal hergestellt 
;2& werden koimen, sirid Zwischenprodukte von technischer Be- 
deuturig .f t£r~die Herstellung von Weichmachern , Lackroh- 
-* fifeof^fen^ Polyestern und Polyurethanen. 2,2-Dimethylol- 
X'. V alRanale* werden aueb benatigt filr die Herstellung von 

. Dd^e;thylplG«bonsauren r fur Farbstof f e und SchSdlings- 
'25 bek^pritngsmittel {Ullraann's Enzyklopadxe der technischen 
•/\-^p^jfe-i^Ba^" 3 r ""Seite 29.5 bis 298). 

• Das ^rf ijidungsgemaBe Verfahren sei anhand der folgenden 
Seispiele ejr?lMutert ohne es jedoch auf diese Beispiele 
.•• ; V z^ : feese&cSi£ken< 

V./ : te & : 1B 719 
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Beispiel 1 

30O kg waBrige Forma Idehyd 10 sung (etwa 30 Gew.-% Fonnal- 
dehyd, 3000 Mol) und 23 r 8 kg n-Butanal (330,6 Mol) wurden 
in -einen 500 1 ROhrkessel gegeben. Dnter ROhren wurden 

5 im Laufe von 2 Stunden 2,5 kg (25 Mol) Tri&thylamin zu- 
gesetzt. Die Temperatur wurde auf 20 bis 22°C gehalten. 
Nach 4 Stunden wu^de das Reaktionsgemisch analysiert. 
Es enthielt.11,8 Gew.-% Dimethylolbutyraldehyd, was einer 
Ausbeute von 88 % entspricht, bezogen auf das eingesetzte 

t° n-Butanal. 

Beispiel 2 

50 kg einer waBrigen FormaldehydlSsung (etwa 30 Gew.-% 
Formaldehydjund 3,6 kg (50 Mol) n-Butanal werden in einen 
ROhrkessel gegeben und mit 250 g (3,4 Mol) Ca(0H) 2 ver- 

15 setzt. Der Reaktionskessel wurde geklihlt. Die Temperatur 
stieg in 28 Minuten von 22 bis 34°C an. Nach einer Reak- 
tionszeit von insgesamt 1 Stunde war die Reaktion been- 
det. Die Analyse des Reaktion sproduktes ergab umgerech- 
net eine Ausbeute von 88 % der Theorie an Dimethylolbu- 

20 tanal, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Beispiel 3 

Zu 4000 g (40 Mol) einer 30%igen waBrigen Formaldehydlosung 
wurden 60 g (0,81 Mol) Ca(OH) 2 gegeben. Das Gemisch wurde 
geriihrt und auf 1 6°C abgekiihlt, Danach wurden 144 g (2 Mol) 
25 n-Butanal hinzugesetzt. Die Temperatur stieg dabei auf 21 °C 
an. Nach einer Reaktionszeit von etwa 1 Stunde wurde das 
Reaktionsprodukt analysiert. Es enthielt 5,7% 2 ,2-Dimethylol- 
butyr aldehyd , was einer Ausbeute 90,7 % entspricht, bezogen 
auf das eingesetzte n-Butanal. 

Le A 18 719 
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Beispiel 4 

&u einem Gemisch aus 178 g (3 Mol) Propanal und 3000 g 
(3Q Mol) einer 30 Ssigen waBrigen Formaldehydl6sung wur- 
den unter Riihren innerhalb von 20 Minuten 40 g einer 20 
gew.-%igen Natronlauge (0,2 Mol) zugetropft. Dabei stieg 
die Tempera tur von 21 auf 29°C an. 1 Stunde nach Zugabe 
der Natronlauge wurde das Reaktionsprodukt analysiert.- Das 
Produkt- enthielt 10,3 % Dimethylolpropanal, was einer 
Ausbeixte von 93 % entspricht, bezogen auf das eingesetzte 
Propanal . 

Beispiel. 5 

72 g (1 Mol) Butyraldehyd, 1 50O g' (15 Mol) einer 30 %igen 
waflrigen FormaldehydlSsung und 12 g (0,14 Mol) N- Methyl— 
pyrxplidin wurden zusammengegeben und 40 Minuten auf 
Siedetemperatur gehalten.. Danach wurden 1256 g der Reak- 
tions^ltissigkeit abdestilliert . Das Destillat wurde 
mit 8 g (0,094 Mol) N-Methylpyrrolidin versetzt und eine 
Lalbe Stunde auf RQckfluB temper atur gehalten. Das so er-' 
haltene Produkt wurde teilweise eingedampft und mit dem 
Riickstand der ersten Distillation vereinigt. Das Gemisch 
(714 g) enthielt aufgrund einer Analyse 16,1 % 2,2-Di- 
methylolbutanal , was einer Ausbeute von 87 % entspricht, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 
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72 g (1 Mol) n-Butanal, 1500 g (15 Mol) etner 30 %igen 
wafirigen Formaldehydl6sung und 20 g (0,115 Mol) Bis-(2- 
dimethylaminoathyl) -methylamin wurden 20 Minuten unter 
5 Benutzung eines Rttckf luflktthlers auf Siedetemperatur ge- 

halten. Das Reaktionsprodukt enthielt aufgrund einer Ana- 
lyse 6,9 % Dimethy lolbutanal , was einer Ausbeute voc 83 % 
entspricht, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

i 

Beispiel 7 

10 72 g (1 Mol) n-Butanal, si OOO g. (10 Mol) einer 30 %igen 
wafirigen Pormaldehydl6sung und 50 g (0,05 Mol) einer 
wafirigen K 2 C0 3 -L6sung wurden vereinigt und gertihrt, wo- 
bei die Temperatur auf 41 °C anstieg und allmahlich wie- 
der auf Rauratemperatur abfiel. Nach 24 Stunden wurde das 

15 Reaktionsprodukt analysiert: Es enthielt 9,9 % Dimethylol- 
butanal, was einer Ausbeute von 84 % entspricht, bezo- 
gen auf das .eingesetzte n-Butanat. 

, Vergleichsversuch gemSfi Chem.-Ber. 95 (1962), 1Q2: 

•> 

18 g (0,25 Mol) frisch destilliertes Butyraldehyd wurden 
2o zu einem Gemisch aus 25 g Kaliumcarbonat und 55,5 g ei- 
ner 27,5 %igen wafirigen FormaldehydlSsung (0,5 Mol) ge- 
geben. Das Gemisch wurde 5 Tage bei Raumtemperatur ge- 
rtihrt. Das farblose 01, das sich tiber der wafirigen Schicht 
abschied, wurde mit Xther aufgenommen . Nach dem Trocknen 
25 mit Natriumsulfat wurde der Xther im Vakuum abgesaugt. 
Anschliefiend wurde bei 30 bis 35°C Badtemperatur Luft 
durchgesaugt, bis der fithergeruch verschwunden war. Es 
wurden 30 g eines farblosen z&hen 01s erhalten, das auf- 
grund einer Analyse 22,3 Gew.-% Dime thy lolbutyraldehyd 
30 und 11,3 Gew.-% Trimethylolpropan enthielt. Bezogen auf 
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Seta -e^^^ifczfcen Bu-tyraxdenya errechnet sich eine Aus- 
^^iite : Vbn 20 , 2. % Dimethylolbutytaldehyd . 

Bteispiei -8 ^- - 

Zt^^t3. J40l> h-Butarial, 300Q g (30 Mol) einer 30 %igen 
W^Bri^en FOrmaldei^dXSsung und 30 g (0,3 Mol) Triathyl- 
Egjdii^ yriEEdeti- zu^ammengegeben und 20 Minuten auf Siede- 
tempatratijr" gehaltett. Danach wurde die Reaktionsf liissig- 
;~kti£t ^ Etoae^tTtiliert:, wabei 2169 g De&tillat abgetrennt 
fWvrfl'en/ Das, Destillat wurde mit 10 g (0,1 Mol) Triathyl- 
. ^i.ver.^bt una* eine halbe Stunde auf Riickf lufitempera- 
/t£8e ngefcaiten. Dieses" Produkt wurde anschliefiend mit 
; : eiA^r-; ip am Fullkorperkolonne bei Normaldruck destil- 
iiert- ber -DestiJLlationsruckstand (475 g) wurde mit 
d^ t -R^k:^tajaa-der .ersten Destination vereinigt. Das 
•Geriii^cn" (1545 g) enthielt aufgrund einer Analyse 22,8% 
- : *p^ethylolbutanal,/was einer Ausbeute von 89 % entspricht, 
hezogen auf "das- eingesetzte n-Butanal. 

" fceispiel & . 

C4Q Mol} .einer waBrigen Formaldehydlosung Cetwa 
38 p£sw».% 1 Fojnnaldenyd) 29 , 3 g (0,4 Mol) Ca(0H) 2 und 60,3 ml 
(0>4 Moll- eitfer WaBrdgen TrimethylaminlSsung wurden 
iusimmengegeben und 1 5 Minuten ger uhr t . Sodann wurden 
292. "(4 Mdl) n-Butanal hinzugesetzt. Dabei stieg die 
iemperatur kur2z.eitig von 25° auf 36°C an und fiel dann 
wilder scvki 26 d liach einer Reaktionszeit von 2 

Stunden. enthielt das Reaktionsgemisch aufgrund einer 
Ana-ly^e . 10,8% 2-,2-Dimethylolbutanal, was einer Ausbeute 
voii BS*6% entspricht, bezogen auf das eingesetzte 
n-Butanal . 
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Bel spiel 1Q 

Zu 4000g (40 Mol) einer 30%igen wSBrigen Formaldehyd- 
losung wurden 60 g (0,81 Mbl) Ca(OH) 2 gegeben und 15 
Minuten gertihrt, bevor 432 g Mol j n-Butanal hinzu- 
gesetzt wurden. Durch Kiihlung des Reaktionsgef afies 
wurde die Temper a tur zwischen 10 und 15°C gehalten . Nach 
einer Reaktionszeit von 3 Stunden enthielt das Reaktions- 
gemisch aufgrund einer Analyse 14 , 8 % 2,2-Dimethylolbu- 
tyraldehyd, was einer Ausbeute von 84 % entspricht, 
bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 

Belsplel 11 

Zu einem Gemisch aus 22 , 4 kg (31 ,1 Mol) n-Butanal und 
387,6 kg (3876 Mol) einer 30%igen wSSrigen Formaldehyd- 
16sung wurden 1 ,05 kg (14 Mol) Ca(OH> 2 eingertihrt. 
Der Reaktionskessel wurde gektthlt und so auf 20-24°C 
gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden ent- 
hielt das Reakt ions gemisch aufgrund einer Analyse 
8,7% 2,2-Dimethylolbutanal, was einer Ausbeute von 87% 
entspricht, bezogen auf das eingesetzte n-Butanal. 
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: • BeiWpiel 12 ~ ' 

v^V\l^j^4igtff^^i:V-i«6- Mol} -«diMar 30 %igen waBrigen Formaldehyd- 
i^y^e^ymt^ VP g Ca(OH) 2 und 72 g elitftt .20 *i-gea Hatron- 
V'V^iaug^ ^ebett* Nach einer Ruhrzeit von 15 Minuten warden 
5*'". :^2«B*g ' (^jibl)- nVBatansil hinzugesetzt, Dabel stieg die 
v-ti i."" Tffl^eriitiiiir *nt BeaktiOnsgefaB von 21 auf 35°C an. purch 

■ ifS^^ geliaLfcen. Nacn einer Reaktionszeit von 1 Sfcunde 
. auf grand einer Analyse 

''W!:^-^(^V^yA-i>^^^^^ taha1 ' was einer Ausbeute . von 
'". - J''}' SB ^ {e^spticbffev bezbgen auf das eingesetzte n-Butanal. 
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